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石墨 烽 作 为 润 疹 油 添 
摩擦 磨损 行为 * 


赵 大 蔡 振 兵 张 祖 川 张 旭 林 映 武 。 彭 金 方 朱 昊 


加 剂 在 青铜 织 构 表面 的 


(西南 交通 大 学 摩擦 学 研究 所 成 都 610031) 


摘 要 采用 球面 接触 往复 移动 方式 , 使 用 UTM-2 摩擦 磨损 试验 机 考察 了 石墨 烯 作为 润滑 油 添加 剂 的 摩擦 磨损 性 能 。 


TEM、SEM、XRD、 红 外 光谱 、 拉 曼 光 谱 等 手段 对 石墨 烯 的 


0.01% 石 墨 烯 (GP) 的 润滑 油 进行 对 比 , 研究 了 在 不 同 温度 和 
墨 烯 能 显著 改善 摩擦 磨损 性 能 , 温度 为 60C 和 100C 时 的 效果 最 明显 。 在 60C 和 100C 工 况 下 , 在 PAO4 基 础 油 中 相对 于 原 
始 表 面 各 种 织 构 都 增 大 了 摩擦 系数 和 磨损 率 , 在 25'C 和 150'C 工 况 下 表面 织 构 对 摩擦 磨损 的 影响 不 大 ; 使 用 含有 石墨 烯 的 
润滑 油 在 不 同 温度 下 织 构 面 积 率 为 5% 时 摩擦 系数 较 低 , 织 构 面 积 率 为 20% 时 摩擦 系数 较 高 , 织 构 面积 率 为 10% 时 磨损 率 较 


低 。 
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貌 和 结构 进行 表征 , 用 PAO4 作 为 基础 油 和 添加 质量 分 数 为 


\ 同 织 构 面积 率 下 的 摩擦 学 性 能 。 结 果 表明 : 在 润滑 油 中 添加 石 
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ABSTRACT The friction and wear properties of graphene (GP) as a lubricant additives were investigat- 
ed by means of a UTM-2 tribometer via a ball on plate contact reciprocating sliding. The molecular struc- 
ture and morphology of graphene nano sheets were characterized by TEM, SEM, XRD, IR and Raman 
spectroscopy. The friction and wear test was performed with lubricant of PAO4 oil without and with addi- 
tion of 0.01% graphene (GP) respectively at different temperatures for the textured bronze with different 
ratio of textured area. The results show that GP can effectively reduce the friction and wear, especially at 
60°C and 100°C. For the simple PAO4 oil the bronze with untextured surface exhibits the lowest friction 
coefficient and wear rate at 60°C and 100C; whilst, with the increasing ratio of the textured area, the fric- 
tion coefficient and wear rate increase. For graphene-containing PAO4 lubricating oil, the friction coeffi- 
cient is lower for the bronze with 5% textured area, while higher for those with 20%; the wear rate is low- 


er for the bronze with 10% textured area. 
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减少 摩擦 引起 的 能 源 损耗 和 材料 损失 , 是 当 


今 的 重要 挑战 之 一 。 控 制 摩擦 磨损 最 传统 的 方法 


找 一 种 高 效 润滑 、 环 境 友好 和 价格 低廉 的 润滑 章 
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是 在 接触 表面 采用 固体 或 者 液体 润滑 剂 , 但 是 寻 


| 


比较 困难 中 。 作 为 一 种 新 兴 材 料 , 石墨 烯 具 有 高 的 
比 表 面积 中、 突出 的 导热 ,力学 性 能 外 和 非凡 的 电子 
传递 性 能 外 等 一 系列 优异 的 特性 , 引起 了 科技 工作 
者 的 极 大 兴趣 。 石 墨 烯 在 溶液 中 极 易 团聚 而 难以 
成 稳定 的 分 散 液 , 使 其 在 润滑 领域 的 应 用 受到 限 
制 。 Varrla 等 外 用 超声 分 散 法 将 石墨 烯 均匀 的 分 散 
在 基础 油 中 以 考察 其 摩擦 学 性 能 , 发 现 当 石墨 烯 浓 
度 为 0.025 mg/mL 时 摩擦 系数 下 降 了 80%, 磨 痕 直径 
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减 小 33% 。Lin 等 9 用 硬 脂 酸 (CisHss0;) 和 油 酸 
(CisHas0;) 对 石墨 烯 进行 表面 改 性 , 阻止 石墨 烯 的 团 
聚 和 沉淀 现象 以 使 其 均匀 分 散在 基础 润滑 油 中 。 
结果 表明 , 当 石 墨 烯 添加 质量 分 数 (下 同 ) 为 0.075% 
时 表现 出 优异 的 摩擦 学 性 能 。 张 伟 等 "用 N- 甲 基 
吡咯 烷 酮 ( N-methyl-2-pyrrolidone, NMP) 与 石油 醚 
清洗 增强 石墨 烯 的 亲 油 性 , 以 聚 异 丁 烯 丁 二 酰 亚 腕 
为 分 散剂 制备 了 0.001% 和 0.005% 的 石墨 烯 稳定 悬 
浮 液 , 发 现 含有 石墨 烯 的 润滑 油 表现 出 良好 的 减 摩 
性 能 。 近 年 来 的 研究 结果 表明 ,表面 织 构 化 可 
改善 两 接触 表面 的 摩 探 学 性 能 , 因为 表面 织 构 有 利 
于 产生 流体 动 压 润滑 中 中、 储 存 润滑 油 中 和 容纳 麻 
居 由。 本 文 以 石墨 烯 作为 润滑 油 添加 剂 研究 其 在 
不 同 温度 和 不 同 织 构 面 积 率 工 况 下 的 摩擦 学 特性 ， 
并 分 析 其 作用 机 理 。 
1 实验 方法 
实验 材料 : 石墨 烯 和 青铜 材料 。 石 墨 烯 的 牌 
号 为 MX-AL; 下 试 样 青铜 材料 的 牌号 为 633(%， 
6.1Sn, 6.5Zn, 2.1Pb, bal-Cu, 质量 分 数 ), 尺寸 为 25 
mmx12 mmx6 mm, 通过 激光 刻 蚀 制备 。 采 用 脉冲 
Nd: YAG 激光 器 加 工 系 统 , 波长 1064 nm, 平均 功率 
10 W, 脉 宽 5~25 ns; 加 工 参数 脉冲 10 kHz, 扫描 速率 
5 mm/s, 改变 微 止 坑 平 面 间隔 (和 访 来 获得 不 同 的 
面积 率 , 制备 了 3 种 不 同 面 积 率 的 织 构 , 分 别 记 做 
1、2*、3% 对 应 面积 率 5%、10%、20%, 原始 表面 记 为 
0’, 表面 织 构 的 特征 参数 列 于 表 1。 
摩擦 磨损 试验 在 UMT-2 多 功能 摩擦 磨损 试验 
机 上 进行 , 采用 球面 摩擦 方式 。 上 试 样 GCr15 钢 球 
的 直径 为 9.5 mm, 长 度 为 25 mm, 下 试 样 青铜 的 尺 
寸 为 25 mmx12 mmx6 mm。 有 4 种 不 同 面 积 率 的 织 
构 表 面 0( 原 始 表面 ), 5%, 10%, 20%。 下 试 样 固定 在 
装 有 润滑 油 的 槽 中 , 槽 下 方 安装 有 加 热 装置 , 可 以 实 
现 不 同 温度 。 试 验 分 别 采 用 PAO4 润 滑 油 作为 基础 


油 和 添加 0.01% 石 墨 烯 的 PAO4 润 滑 油 作 为 润滑 
油 。 具 体 实验 参数 如 下 : 法 向 载荷 扎 为 5 N, 滑动 距 
离 8 mm, 滑动 速率 5 mmy/s, 实验 时 间 6000 s, 实验 温 
度 分 别 为 25°C( 室 温 )、60'C、100'C、150'C。 

摩擦 磨损 试验 结束 后 , 分 别 清洗 上 下 试 样 并 充 
分 干燥 , 用 Olympus BX60M 光学 显微镜 (OM) 观 察 
对 摩 球 冠 和 平面 试 样 的 磨 痕 表面 形 貌 ; 用 NanoMap- 
D 二 维 轮廓 仪 扫 描 磨 痕 二 维 轮廓 , 并 计算 出 青铜 试 
样 的 磨损 率 ; 用 JOEL JSM-6610LV 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 观 察 磨 痕 的 形 貌 , 并 用 Oxford X-MAX50 IN- 
CA-250 EDS 测试 其 表面 元 素 成 分 , 分 析 其 摩擦 化 学 
反应 机 制 。 


2 结果 和 讨论 

2.1 石墨 烯 在 润滑 油 中 分 散 性 能 

石墨 烯 呈 片 状 结构 , 表面 有 裙 皱 起 伏 和 县 加 。 
为 了 降低 表面 能 , 单 层 石墨 烯 由 二 维 向 三 维 形 貌 转 
换 , 裙 皱 是 二 维 石墨 烯 存在 的 必要 条 件 申 。 结 构 完 
整 的 石墨 烯 化 学 稳定 性 好 , 不 易 与 其 它 介 质 相 互 作 
昌 层 间 存 在 很 大 的 范 德 华 力 , 在 许多 常见 的 溶液 
中 易 发 生 团聚 不 易 形成 稳定 的 分 散 液 中 。 提 高 
墨 烯 在 基础 润滑 油 中 的 分 散 性 目前 主要 有 两 种 方 
法 : 添加 分 散剂 使 石墨 烯 均匀 地 分 散在 基础 油 中 ; 
名 进行 a. 性 , 提 
高 石墨 烯 的 分 散 性 "。 本 文 以 Span-80(SP) 为 分 散剂 
使 石墨 烽 均 匀 稳 定 地 分 散在 基础 油 中 , 具体 步骤 为 : 
在 PAO4 润 滑 油 中 添加 0.01% 的 石墨 烯 (GP) 和 1% 的 
Span-80(SP), 然后 用 磁力 搅拌 器 搅拌 10 min, 最 后 进 
行 超声 振荡 分 散 30 min 得 到 稳定 的 石墨 烯 润滑 油分 
散 液 。 图 1 给 出 了 石墨 烯 在 润滑 油 中 的 分 散 情 况 。 
由 于 0.01% 石 墨 烯 浓度 太 低 不 易 观 察 , 作为 对 比 又 
配置 了 质量 分 数 为 0.05% 的 石墨 烯 溶液 。 

由 图 1 可见, 在 静 置 3 d 后 各 石墨 烯 润 滑 油 液体 
均 发 生 部 分 沉淀 ,3、4 瓶 石墨 烯 液体 浓度 太 低 不 易 


表 1 表面 织 构 参数 
Tablel Geometric parameters of the texture 
Sample No. 
Parameter 
0* 1 2 3 
Long axis of the ellipse-a /um 0 200 200 200 
Short axis of the ellipse-b /um 0 100 100 100 
Vertical distance-Y /um 0 300 300 300 
Horizontal distance /um 0 523.6 261.8 130.9 
Depth /um 0 20 20 20 
Area ratio 0 5% 0% 0% 
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观察 , 2 瓶 颜色 较 1 瓶 偏 暗 。 


结果 表明 , 添加 1%SP 石 


墨 烯 润滑 油分 散 性 和 稳定 性 更 好 , 1 瓶 中 有 部 分 石 
墨 烯 发 生 团聚 。 静 置 9 d 后 各 个 石墨 烯 溶液 的 沉 尝 


更 加 明显 , 从 1 瓶 中 可 更 为 清晰 地 观察 到 石墨 烯 的 
团聚 现象 ,2 瓶 中 石墨 烯 昌 也 有 沉淀 , 但 分 散 均 义 ， 
没有 明显 的 团聚 。 这 表明 , Span-80 能 有 效 地 使 石墨 
烯 均匀 分 散在 润滑 油 中 。 

2.2 摩擦 系数 分 析 


种 织 构 条 件 下 , 摩擦 系数 变化 不 大 。 其 原因 是 , 在 
试验 过 程 中 石墨 烯 吸附 在 摩擦 副 表 面 形成 了 一 层 
保护 膜 呈 隔离 了 上 下 试 样 的 直接 接触 , 改变 了 
界面 状况 , 使 摩擦 系数 比较 平稳 。 

图 3 给 出 了 磨 痕 的 二 维 轮 廊 数据。 可 以 看 出 ， 
添加 石墨 烯 润滑 油 的 磨 痕 二 维 轮廓 明显 小 于 PAO4 
基础 油 的 , 例如 在 室温 添加 石墨 烯 后 磨 痕 的 最 大 深 
度 由 3.8 pm 降低 为 2.6 um, 在 60C 磨 痕 最 大 深度 由 


图 2 给 出 了 摩擦 系数 曲线 。 可 以 看 出 , 添加 ”14.2 ym 降低 为 2.7 jm。 
0.01% 石 黑 烯 后 摩擦 系数 下 降 非 常 显著 。 在 60°C 2.3 磨 痕 形 貌 分 析 


和 100'C 改 善 的 效果 最 为 明显 , 可 减 小 摩擦 系数 
75%; 150'C 下 在 初始 阶段 改善 明显 , 随 着 摩擦 的 进 


图 4 给 出 了 29 试 样 60C 工 况 下 的 磨 痕 光 镜 照 
片 。 从 图 4 可 见 , 在 PAO4 润 滑 油 下 球 冠 和 平面 磨 


行 摩擦 系数 趋 近 相同 。PAO4 润滑 条 件 下 , 在 
60'C、100'C、150 必 摩擦 系数 在 初始 阶段 会 有 一 个 
上 升 期 , 随后 开始 缓慢 下 降 。 其 原因 是 , 在 磨损 过 
程 初期 跑 合 阶段 表 膜 去 除 和 球 冠 被 去 除 导 致 形 貌 
变化 ; 在 25C 摩 探 系数 比较 平稳 , 因为 此 时 温度 较 
低 , 氧化 反应 平缓 , 磨 习 较 少 ; 在 60C 和 100C 摩 控 
系数 较 大 , 因为 摩擦 导致 氧化 反应 激烈 , 产生 较 多 
磨 居 ; 在 150C 摩擦 系数 较 小 , 因为 在 此 温度 下 润 
滑 油 已 经 部 分 分 解 , 氧化 反应 不 激烈 , 从 而 磨 居 较 
少 , 摩擦 系数 略 低 。 在 添加 0.01% 石 墨 烯 的 润滑 油 


(a) (b) 


由 Teo re" 
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痕 较 大 且 颜 色 较 深 , 在 球 冠 磨 痕 区 可 清晰 的 划分 
为 磨 痕 工 区 (白色 椭圆 圈 处 ) 和 氧化 开 区 (黄色 椭圆 
圈 处 ); 在 添加 0.01% 石 墨 烯 的 润滑 油 中 球 冠 和 平 
面 磨 痕 面 积 明 显 减 小 , 磨 痕 颜色 趋 近 铜 的 本 体 
色 。 对 添加 石墨 烯 与 未 添加 石墨 烯 两 种 磨 痕 表面 
做 扫描 电镜 和 能 谱 分 析 , 结果 如 图 $a-b 所 示 。 可 
见 在 PAO4 润 滑 油 下 磨 痕 存 在 较 明 显 的 犁 沟 和 秋 
着 磨损 , 由 于 磨 痕 较 次 表面 微 止 坑 已 被 磨 平 ; 添加 
石墨 烯 润滑 油 的 磨 痕 表 面 细腻 平整 , 磨 痕 较 浅 , 可 
以 看 到 微 止 坑 痕 迹 (白色 椭圆 圈 处 ), 其 内 部 被 细 化 
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1 石墨 烯 的 分 散 性 试验 


Fig.1 Optical images of dispersion property of the grapheme in oil ()-PAO4+0.05%GP, ©@-PAO4+0.05% 
GP+1%SP, (B)-PAO4+0.01%GP, @-PAO4+0.01%GP+1%SP, ©-PAO4 
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2 2* 试 样 在 不 同 温度 下 的 摩擦 系数 


Fig.2 Friction coefficient under varied temperatures for 2’ sample 
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的 磨 习 填 实 。 图 5$c-d 能 谱 图 显示 , 在 PAO4 润滑 油 
3 rla) PAO4+0.01%GP+1%SP 3 rtb) PAO4+0.01%GP+1%SP 
or 0 of 人 
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Fig.4 Morphology of the worn scars on balls and plates for 2’ sample at 60°C 
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工 况 下 磨 痕 表 面 氧 含量 较 高 , 说 明 存 在 氧化 磨损 现 
象 ; 而 添加 石墨 烯 后 磨 痕 的 氧 含 量 很 低 , 说 明 添 
加 石墨 烯 可 有 效 阻 止 界面 的 摩擦 氧化 作用 发 生 。 
2.4 织 构 对 摩擦 磨损 的 影响 

图 6 给 出 了 不 同 面积 率 织 构 试 样 在 各 个 温度 下 
的 稳 态 摩擦 系数 。 图 6a 显示 , 在 PAO4 基础 油条 件 
下 , 相对 于 未 处 理 表面 , 3 种 织 构 样品 摩擦 系数 在 
60C 、100C 时 明显 升 高 。 其 原因 是 , 织 构 改 变 了 表 
面 的 粗糙 度 , 使 接触 区 因 摩 擦 而 发 生变 化 , 加 上 在 此 
温度 下 明显 的 氧化 反应 , 导致 产生 较 多 的 磨 眉 , 使 表 
面 微 止 坑 织 构 因 磨损 完全 破坏 , 未 能 起 到 有 效 的 减 
磨 性 能 ; 图 6b 为 润滑 油 中 添加 石墨 烯 的 情况 。 可 以 
看 出 , 面积 率 为 20% 样 品 的 摩擦 系数 较 高 , 5% 的 较 


0 2 4 6 8 10 


Bingding energy / keV 


间 。 这 可 能 是 由 于 在 摩擦 过 程 中 石墨 烯 在 摩擦 副 表 
面 形成 一 层 吸 附 膜 , 阻碍 氧化 反应 的 发 生 , 大 幅度 减 
少 了 磨 眉 产生 。 而 表面 织 构 容纳 磨 届 , 起 到 了 减 磨 
的 作用 。 宏 观 上 , 过 多 的 织 构 相 当 于 增 大 了 表面 粗 
料 度 , 实验 结果 显示 5% 样品 的 摩擦 系数 最 低 。 试 验 
后 对 平面 试 样 的 磨损 率 做 了 分 析 , 结果 列 于 表 2。 
从 表 2 可 以 看 出 ,在 235C 和 150C 石 黑 烯 添加 后 对 
0 3 磨损 率 影响 不 大 ,2 样品 的 磨损 率 降 低 了 40%- 
60%, 在 60C 和 100C 添 加 石墨 烯 后 的 磨损 率 降 幅 
非常 明显 , 最 高 可 降低 95%(2* 样 品 )。 


3 结 论 
1. 以 石墨 烯 作为 润滑 油 添 加 剂 , 以 GCr15/ 青 铜 
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5 2* 试 样 在 60'C 的 磨 痕 SEM 像 和 EDS 能 谱 
Fig.5 SEM images and EDS patterns of worn surface for 2’ sample at 60°C 
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图 6 不 同 表 面 织 构 平 均 摩 擦 系数 对 比 


Fig.6 Comparison of average friction coefficient of different textured surface 
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表 2 平面 试 样 磨损 率 
Table 2 Wear rate of the worn plate (umVN.mmy) 
Sample 25°C 60°C 100°C 150°C 
PAO +0.01%GP PAO +0.01%GP PAO +0.01%GP PAO +0.01%GP 
(WW 39.8 38.1 13 坟 和 2 40.4 164.4 43.7 65.3 60.7 
1" 59.6 31:3 385.3 35.4 387.6 37:2 64.6 61.3 
2 533 21.3 394.6 19.04 425.3 24.9 41.9 14.3 
3 46.3 $52.1 $525.,2 25.0 335.9 62.5 56.4 $7 
为 摩擦 副 , Span-80 可 使 石墨 烯 稳定 分 散在 PAO4 润 ( 张 伟 , 朱宏 伟 , 狄 泽 超 , 王 昆 林 , 吴 德 海 , 液 相 法 制备 石墨 烯 及 


滑 油 中 , 抑制 石墨 烯 的 团聚 。 


60 


效果 ; 当 磨 居 较 多 表面 织 构 不 足以 收集 时 , 其 减 磨 性 
能 大 幅度 下 降 。 在 纯 PAO4 润滑 


多 ， 
低 ; 


少 


2. 石墨 烯 可 改善 接触 面 的 摩擦 磨损 性 能 , 在 
C 和 100C 改 善 效果 最 为 明显 , 摩擦 系数 最 大 可 


降低 78%, 磨损 率 最 大 可 降低 95%。 


3. 在 磨 屑 较 少 时 表面 织 构 可 收集 麻 居 , 起 减 磨 


I 


FF 


条 件 下 磨 导 较 
原始 样品 (面积 率 0) 的 摩擦 系数 和 磨损 率 表 现 较 
在 添加 石墨 烯 的 PAO4 润 滑 油 的 条 件 下 磨 居 较 


, 面积 率 为 5% 的 试 样 摩 探 系 数 最 低 , 10% 试 样 的 


磨损 率 最 低 。 
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